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5 

Verfahren und Vorrichtung 
zur Magnetresonanz-Spektroskopie 

BESCHREIBUNG 

10 

Die Erfindung beLrifft ein Verfahren und eine Vorrichtung zur 
spektroskopischen Untersuchung einer Probe auf der Grundlage 
von Magnetresonanz (MR) . Bevorzugtes Anwendungsgebiet der Er- 
findung ist die Spektroskopie durch Beobachten der kernmagne- 
15 tischen Resonanz (NMR, Nuclear Magnetic Resonance) * 

Die kernmagnetische Resonanz ist eine der wichtigsten physi- 
kalischen Methoden zur Strukturuntersuchung von MolekUlen bis 
hin zu makroskopischen Objekten, Bei den bekannten Verfahren 

20 zur NMR-Spektroskopie werden die zu untersuchenden Materia- 
lien (Proben) in ein statisches Magnetfeld eingebracht, im 
Folgenden als "Hauptfeld" bezeichnet, das die Kerne der ver- 
schiedenen Atome entlang des Feldes polarisiert. Das heifit, 
die "Spins" der Atomkerne werden hinsichtiich ihrer Dreh- 

25 impulsachse longitudinal zur Richtung "z" des Hauptfeldes 
ausgerichtet. In einfachen Experimenten wird gewohnlich die 
so entstandene "longitudinals" Magnetisierung einer bestiinia- 
ten Kernsorte durch einen kurzen elektromagne tischen Hoch- 
f requenzimpuls (HF-Anregungsimpuls) uiu einen sogenannten 

30 "Flipwinkel" gekippt, der vom Bet rag der einwirkenden HF- 

Energie abhangt. Infolge der sich dadurch ergebenden Prazes- 
sion der Spins rotiert die Magnetisierung um die Achse des 
statischen Magnet feldes, so dass sich eine als "transversale" 
Magnetisierung bezeichnete Komponente Mxy ergibt, die in 

35 einer "xy"-Ebene rotiert/ welche orthogonal zur z-Richtung 
liegt. Das VerhSltnis dieser Ro tat ions frequenz zur Magnet- 
feldstarke am Kernort, das "gyromagnetische Verhaltnis" y. 
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ist eine kernspezif ische Naturkonstante* 

Nachgewiesen werden kann dieser Effekt durch die in einer 
Probenspule, die das zu untersuchende Material umschlieBt/ 

5 induzierte Spannung. Diese Spannung ist meist ein Gemisch aus 
verschledenen Frequenzen, bestimmt durch die Magnetf eldstarke 
und die angeregten Kernsorten, und klingt aufgrund diverser 
Relaxationserscheinungen (Zerfall der Anregung und Dephasie- 
rung der Spins) allmahlich ab, Aus der Zeitfunktion dieser 

10 Spannung, dem "NMR Signal", kann man wertvolle Strukturinfor- 
mationen ableiten: 

(1) Die maximale Amplitude dieser Spannung, die "Intensltat 
des NMR-Signals"/ ist proportional zur Anzahl der resonan- 
ten Atorokerne (sie ist auch durch das angelegte Feld 

15 bestimmt, da die Kernpolarisation sowie die Rotations- 

frecfuenz mit der Feldstarke wachsen, und mithin die in der 
Spule induzierte Spannung) • 

(2) Die Frequenzen des Signals, die umso genauer bestiiniat 
werden konnen, desto linger ein Signal vorhanden ist, 

20 hangen genau linear von dem "lokalen" Magnetfeld ab, das 
von den Kernen empfunden wird. Dieses lokale Feld weicht 
typisch vom auBen angelegten Feld aufgrund der elektroni- 
schen Umgebung der Kerne ab (sogenannte "NMR Verschiebung 
Oder Shift"), woraus Strukturinforiaationen abgeleitet 

25 werden konnen. 

(3) Der Zerfall des Signals enthalt Informationen Ober zeit- 
abhangige lokale Felder. 

Aus den drei genannten wesentlichen Eigenschaf ten des NMR- 
30 Signals kann man bereits ableiten, dass das magnetische 

Hauptfeld genau bekannt sein muss, um verlassliche struktu- 
relle Tnformationen gewinnen zu konnen. Auch ersieht man, 
dass ein starkes Feld ein grofies Signal verursacht und damit 
die Empfindlichkeit der Methode steigert, Hinzu kommt, dass 
35 die Frequenzunterschiede zwischen Kernen mit ahnlicher elekL- 
ronischer Umgebung mit deia Feld wachsen. Dies bedingt den ge- 
witnschten erhQhten Auf losungsgewinn bei hohen Magnet feldern. 
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Wie bereits im Punkt (2) angedeutet worden ist, verandert die 
elektronische Umgebung der Atomkerne das von den Kernen tat- 
sachlich gespUrte Magnet f eld* In vielen Fallen beeinflusst 

5 das Magnetfeld die elektronischen Eigensctiaften nur wenig, so 
dass die beobachteten Verschiebungsef fekte proportional zuiu 
Feld sind. In sehr hohen Feldern ist dies nicht mehr der Fall 
land es kann zu plotz lichen, drastischen elektronischen Zu- 
stands anderungen koiamen. Es erOffnet sich dann die Moglich- 

10 keit/ die elektronischen Eigenschaf ten von Materialien als 
Funktion des Feldes zu studieren. Mit der modernen Material- 
wissenschaft hat sich deshalb in den vergangenen Jahren der 
Zweig der Hochf eldphysik stark entwickelt, Neuartige elektro- 
nische Zustande konnten analysiert werden, die die Material- 

15 eigenschaften im Feld bestimmen und zu interessanten Anwen- 
dungen ftihren, 

Aus Vorstehendem wird of fensichtlich, dass hohe, statische 
Magnetfelder vorteilhaft sind. In der Tat haben NMR-Anwendun- 

20 gen in der Vergangenheit von der Entwicklung statischer Mag- 
nate mit hohen Feldern profitiert* Urspriinglich vmrden zur 
Erzeugung des Hauptfeldes Kupferspulen mit Eisenjoch verwen- 
det- Die damit erreichbaren maximalen Feldstarken waren auf 
wenige Tesla (T) beschrankt. Aiiflerdem ist die erf order liche 

25 Temperierung grofier Eisenmassen probleinatisch- Dies gilt 

gleichermaBen auch fiir Permanentmagnete und limitiert demzu- 
folqe auch die alternative Verwendung solcher Magnete zur 
Erzeugung des Hauptfeldes. Supraleitende Magnete, die nach 
und nach normal lei tende Spulen mit Eisenjoch ablOsten, ver- 

30 wenden einfache Luf tspulen aus supraleitendem Draht, der 
grofie Strome praktisch verlustlos uber viele Jahre hinweg 
flieJien lasst. Damit konnten starke, stabile statischen Mag- 
netfelder erzeugt werden, Der Nachteil dieser Magnete ist, 
dass sie ununterbrochen mit fliissigem Helium (und Stickstof f ) 

35 bei den fur das Zustandekommen der Supraleitung hinreichend 
tiefen Temperaturen gehalten werden mtissen. Die erf orderliche 
KUhlleistung ist im Wesentlichen durch den Warmefluss vom 
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AuBeren des Magneten nach innen gegeben und nicht etwa durch 
Warmeentwicklung im Magneten selbst. Obgleich groBe Fort- 
schritte bei der Konstruktion der Kryostaten die Verluste 
heute gering halten, sind die Kosten insbesondere fur Helium 
5 und die ProblemG im sicheren Umgang mit tiefkalten Fltissig- 
keiten erheblich. 

Die mit supraleitenden Magnetspulen erreichbaren maximalen 
Feldstarken konnten aufgrund technologischer Verbesserungen 

10 wahrend der letzten 40 Jahre sta.ndig gesteigert werden. Al- 
lerdings wird heute ersichtlich, dass mit etwa 20 T eine 
unuberwindbare Grenze erreicht worden ist. Es sind derzeit 
keine supraleitenden Materialien in Sicht, die es gestatten^ 
das Magnetfeld wesentlich dartiber hinaus zu ejrhohen (Magnet- 

15 felder wirken prinzipiell der Supraleitung entgegen, so dass 
sie schliefllich zusammenbricht) . Aus diesem Grund ist man in 
den letzten Jahren vermehrt zu resistiven Magnetspulen zu- 
riickgekehrt. Sie basieren auf normalleitendem Draht und sind 
damit dieser Grenze nicht unterworfen. Allerdings haben re- 

20 sistive Magnete andere entscheidende Nachteile, die letztlich 
die Einfuhrung von Supraleitungsmagneten bedingten. Der we- 
sentlichste Nachteil ist durch die auftretenden elektrischen 
Verluste bedingt* Sie fuhren zum Erhitzen der Spule, die des- 
halb standig gekuhlt werden muss- Dies macht die Magnete 

25 unter anderem voluminos/ erfordert folglich noch groliere 

Energien, und damit steigen wiederum die Verluste (die Feld- 
energie ist proportional zum Volumen des Magneten und zum 
Quadrat der Feldstarke; bei vorgegebener Energie sinkt damit 
die Feldstarke^ wenn das Volumen vergrOfiert wird) . 

30 

Von Bedeutung fur die Konstruktion statischer Magnete sind 
ebenso die mechanische Festigkeit, die Leitfahigkeit und die 
spezifische Warme des Spulenmaterials. Mit typischen Designs 
(Bitter-Magneten) scheint die maximal erreichbare Feldstarke 
35 ca, 33 T nicht uberschreitbar • Kombiniert man eine supra- 
leitende Magnetspule mit einer resistiven, so kann man die 
maximale Feldstarke nochmals um etwa 10 T erh5hen (die re- 
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sistive Spule befindet sich in der supraleitenden Spule, 
damit die kritlsche Teldstarke des letzteren nicht iiber- 
schritten wird) - Solche Anlagen sind sehr teuer in der. 
Anschaffung, und die resistiven Spulen erfordern zusatziich 
5 hohe Kosten bei der Unterhaltung (Energieverbrauch, Kiihlwas- 
serverbrauch) . 

Es ist eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren 
zur Magnetresonanz-Spektroskopie anzugeben, bei welchem mit 
10 laagnetischen Hauptfeldern hoher Feldsiarke gearbeitet werden 
kann und das dennoch. mit ei.ner wenig aufwandigen und raumlich 
kompakten Apparatur realisiert werden kann. Eine weitere Auf- 
gabe der Erfindung ist die Schaffung einer Apparatur zur 
Durchfiihrung eines solchen Verfahrens, 

15 

Gemafl der Erfindung ist ein Verfahren zur Untersuchung einer 
Probe mittels Magnetresonanz-Spektroskopie gekennzeichnet 
durch die Durchfiihrung eines Nutzexperimentes mit folgenden 

Schritten: ' 
20 in einem das Volumen der Probe enthaltenden Messraum 

wird unter Verwendong einer den Messraum umschlieflenden 
Hauptfeldspule ein im wesentlichen homogenes magnet is ches 
Hauptfeld erzeugt, das die atomaren Spins der Probe longi- 
tudinal zu den Feldlinien ausrichtet and einen Amplituden- 
25 verlauf in Form mindestens eines Impulses hat, der inner- 
halb eines definierten Zeitfensters einer definierten 
Zeitfunktion folgt; 

ab einem Zeitpunkt vor oder zu Beginn des definierten 
Zeitfensters wird die Probe einem hoch frequent en elektro- 
30 magnetischen Anregungsimpuls ausgesetzt, dessen Frequenz- 
band. Amplitude und Dauer so gewahlt sind, dass innerhalb 
des Zeitfensters ein Magnetresonanz-Signal erscheint; 

der zeitliche Verlauf des Magnetresonanz-Signals wird 
gemessen, und dessen Spektrum wird analysiert- 

35 

Bei dem erf indungsgemaflen Verfahren kann eine normalleitende 
(also resistive) Spule zur Erzeugung einer sehr hohen Feld- 
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Starke des Hauptfeldes verwendet warden. Da die Spulenerhit- 
ziing bei qepulstem. Betrleb iia zeitlichen Mittel sehr gering 
sein kanii/ gilt das gleiche fiir die entstehende Warme- Sie 
muss dann nicht zwingend wahrend des Feldiinpulses abgeleitet 

5 werden. Folglich kann man mit sehr kleinen Spulen arbeiten, 
die selbst bei geringen Energien hohe Magnet f elder erreiclien- 
Je kurzer die Pulsdauer, desto gr5fier kann die maximale Feld- 
starke sein (heute erreicht man mehrere hundert Tesla wahrend 
der Dauer einer Mikrosekunde) - BegrenzL werden die Felder 

10 durch die mechanische Festigkeit der Spule und die dennoch 
auftretende Erwarmung, Naturlich ist die angestrebte Dauer 
des Feldpulses auch durch die gewiSnschten Experiment© be- 
st immt. 

15 Eine erfindangsgemafle Vorrichtung zur Untersuchxjng einer 
Probe mittel s Magnetresonanz-Spektroskopie enthalt; 

eine Hauptfeldspule zur Erzeugung eines im Wesentlichen 
homogenen magnetischen Hauptfeldes in einem Messraum; 

einen Probenhalter zum Halten der Probe im Messraum; 
20 einen Stromimpulsgenerator zum Beauf schlagen der Haupt- 

feldspule mit einem Stromimpuls# um im Messraum mindestens 
einen Hauptf eldimpuls zu erzeugen, der atomate Spins der 
gehaltenen Probe longitudinal zu den Feldlinien ausrichten 
kann und innerhalb eines definierten Zeitfensters einer 
25 definierten Zeitfunktion folgt; 

eine den Ort der Probe umschlieJiende Probenspule; 
einen HF-Generator zur Beauf schlagung der Probenspule 
mit einem elektromagnetischen HF-Schwingungsimpuls, dessen 
Frequenzband^ Amplitude und Dauer so einstellbar sind^ daas 
30 innerhalb des definierten Zeitfensters ein Magnetresonanz- 
Signal aus der Probe in der Probenspule induziert wird; 

eine Detektionseinrichtung zur Detektion des induzier- 
ten Magnetresonanz^Signals; 

eine Steuereinrichtung, die programmi erbar ist^ um den 
35 stromimpuls auszulosen, den HF-Impuls auszulosen und fiir 
die Dauer des definierten Zeitfensters die Detektionsein- 
richtung mit der Probenspule zu verbinden. 



12/12 '03 16:14 FAX 89 29161976 



KOEPAT 



SlO/31 



Ein weiterer Aspekt der Erfindung ist ein Probenkopf # der zur 
Verwendung bei dem erf indungsgemafien Verfahren oder in der 
erf indungsgemafien Vorrichtung angepasst istr indera er die 
5 Probenspule enthalt in mechaniscti starrer Verbindung mit ei- 
nem Gefafi zur Aufnahme der Probe und in mechanisch starrer 
Verbindung mit einem elektrischen Verbinder 2um Anschluss an 
eine HF-Zuleitung. 

10 £s ist an sich bekannt, starke Magnetfelder fur die Untersu- 
chung von Materialien durch qepulsten Betrieb von Feldspulen 
zu erzeugen, Mit solchen Anlagen^ deren Entwicklung in den 
letzten 10 Jahren forciert worden ist, erreicht man heute 
Felder bis zu 80 T, bei einer Impulsdauer von etwa 5 bis 

15 100 ms^ Entsprechende Anlagen wurden bisher aber nur zur 
Untersuchung der Leitfahigkeit und der Magnet is ierung von 
Materialien verwendet. Eine Verwendung gepulster Magnetfelder 
zur Magnetresonanz-Spektroskopie wurde bisher nicht nahe- 
geiegt . 

20 

Das Prinzip der Erfindung und vorteilhafte AusfUhrungsformen 
der Erfindung werden nachstehend anhand von Zeichnungen naher 
erlautert , 

25 Fig. 1 zeigt schematisch eine Mess-Station filr NMR-Spektro- 

skopie; 

Fig, 2 zeigen Diagramme von Funktionen bei einem Betrieb 

der Mess-Station qemaS dem Stand der Technik; 
Fig. 3 zeigt schematisch die Mess-Station nach Fig, 1 in 
30 Verbindung einer Einrichtung zur Erzeugung eines im- 

pulsfbrmigen Hauptfeldes; 
Fig. 4 zeigt den zeitlichen Verlauf Magnet f elds tar ke bei 

einem erf indungsgemafien Betrieb der Mess-Station; 
Fig- 5 zeigt ein AusfUhrungsbeispiel einer Einrichtung zur 
35 Erzeugung eines Hauptfeldimpulses^ der einen vorpo- 

larisierenden Teil enthalt; 
Fig, 6 zeigt die mit der Einrichtung nach Fig. 5 erzeugte 



12/12 '03 18:14 FAX 89 29181976 



KOEPAT 



Sll/31 



Form des Magnet feldimpulses; 
Fig. 7 zeigt in Blockfonn den Aafbau elnes Gesamtsystems 

zur Durchfuhrung erf indungsgemaBer NMR-Spektrosko- 
pie; 

5 Fig. 8 zeigt eine vorteilhafte Ausfiihrungsform eines Pro- 

henkopfes fur erfindungsgemaOe NMR-Spektroskopie. 

Die in Fig. 1 gezeigte Mess-Station 10 weist eine Spule 1 
auf/ die aus resistiv leitendem Material (z*B* Kupfer) be- 

10 steht and bei Beschickimg mit einem Spulenstrom I ein magne- 
tisches FeLd erzeugt. Im Intieren der Spule exist iert ein 
Bereich, worin das erzeugte Magnetfeld maximal and homogen 
1st. Das Feld innerhalb dieses Bereichs sei als Hauptfeld 
bezeichnet/ mit der "Hauptfeldstarke" Bo, die eine monotone 

IS Funktion von I ist. Die Feldlinien des Hauptf sides laufen in 
einer Raumrichtung "z" parallel zur Achse der Hauptf eldspule 
1- 

Die zu untersuchende Probe 2 wird mittels einer geeigneten 
20 Halterung {in Fig. 1 nicht dargestellt) innerhalb des Berei- 
ch.es homogener Hauptfeldstarke Bo gehalten, and zwar im Wir- 
kungsbereich einer Probenspule 3. Dieser Bereich sei bier als 
"Messraum" bezeichnet. Zur DurchfUhrong der Untersuchung wird 
ein Experiment gestartet, indem ein Impuls einer hochfrequen- 
25 ten Spannung Uhf an die Probenspule 3 gelegt wird- Die Mit- 
tenfrequenz und die Bandbreite dieses Impulses werden so ge- 
wahlt, dass die Spins desjenigen chemischen Elementes (Kern- 
sorte Oder Spinsorte) in der Probe, dessen Vorhan dens ein 
analysiert werden soil/ zu NMR angeregt werden. Die Mitten- 
30 frequenz fc wird vorzugsweise auf den Wert 

fc = Ys * Bo 

eingestellt, wobei Ys das gyromagnetische Verhaltnis des zu 
35 analysierenden chemischen Elementes ist (das Symbol * steht 
fur Multiplikation) . Die Bandbreite wird so eingestellt/ dass 
auch soiche Spins dieses Elementes, deren NMR infolge moleku- 
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Larer Bindungen verschoben ist^ angeregt werden* 

Nach Beendigung des HF-Anregungsimpulses wird die Spannung 
gemessen, die durch Zerfall der Anregung in der Probenspule 3 
induziert wird. Diese Spannung besteht aus eineia Schwingungs- 
signal rait exponentiell abklingender Hullkurve, dem sogenann- 
ten FID-Signal (Free Induction Decay) . Das FID-Signal wird 
detektiert und einer Fourier-Transformation unterworfen, um 
seine spektrale Zusammensetzung zu analysieren. 



Die Probenspule 3 bildet deinnach eine Sende-Empfangs-Antenne 
fur elektromagnetische HF-Schwingungen, Zur Optimierung des 
Wirkungsgrades muss diese Antenne auf fc abgestimmt sein* Das 
heiJit, die Induktivitat der Probenspule 3 einschliefilich 
15 ihrer Zuleitungen und die Kapazitat Cmi die sich zusammen- 
setzt aus der Streukapazit^t der Probenspule 3 und den Kapa- 
zitaten der Zuleitungen, sollten die Bedingung 



= 2n^ Gl(l) 



er fallen. In der Fig. 1 ist die Kapazitat Cm durch den einge- 
zelchneten Kondensator 4 symbolisj ert . 

Die Fig. 2 veranschaulicht den Betrieb der Mess-Station 10 
25 entsprechend den herkommlichen Verfahren zur NMR-Spektrosko- 
pie. Hierbei wird ein zeitlich konstanter Strom I an die 
Hauptfeldsspule 1 gelegt; so dass das Hauptfeld im Messraum 
eine zeitlich konstante Feldstarke Bo hat^ wie im Diagramm 
(a) der Fig. 2 gezeigt. Nach Reauf schlagung der Probenspule 3 
30 mit einem HF-Anregungsimpuls, der die Mi ttenf requenz 

fc = fr. = Ys * Bo Gl(2) 

und vorzugsweise einen Flipwinkel a von 90"* hat, erscheint 
35 das FID-Signal S(t), entsprechend dem Zeitdiagramm (b) in 
Fig. 2. Das durch Fourier-Transformation gewonnene Spektrum 
des FID-Signals, im Diagramm (c) der Fig. 2 dargestellt, hat 
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einen ausgepragten "Peak" bei oder nahe der Frequenz fsr wenn 
die Probe 2 einen merklichen Anteil der Kernsorte enthalt, 
deren gyromagnetisches Verhaitnis gleich Ys ist. Die Flache 
dieses Peak (Integral der Amplitude viber die Frequenz) gibt 
5 Aufschiuss uber die Menge dieser Kernsorte in der Prober und 
die genaue Lage des Peak auf der Frequenzachse kann Auf- 
schluss uber Verschiebungsef lekte wie z.B* der cheiuischen 
Verschiebung geben* 

10 In der Praxis wird das FID-Signai S(t), sofern es in einem 
hohen Frequenzband liegt, vorzugsweise in ein niedrigeres 
Frequenzband umgesetzt, bevor die Fourier-Transformation er- 
folgt. Dies geschieht durch Mischung mit einer Tragerwelle 
geeigneter Frequenz F und Bandpassf ilterung des unLeren Sei- 

15 tenbandes des Mischungsproduktes. Eine solche Umsetzung ist 
vorteilhaft, weil dann weniger hohe Anforderungen an die 
Abtastgeschwindigkeit bei der Detektion des NMR-Signals und 
an die Arbeitsgeschwindigkeit des Fourier-Trans format ions- 
rechners gestellt werden. Die Frequenzachse der so gewonnenen 

20 Spektralfunktion ist dann auf F-f skaliert* 

Wie weiter oben erwahnt, ist die vorliegende Erfindung da- 
durch gekennieichnet^ dass das inagnetische Hauptfeld Bo nicht 
mit einer konstanten Feldstarke sondern in Form eines fluch- 

25 tigen Impulses erzeugt wird, dessen Amplitude welt iiber die 
H5he der bisher erzielbaren maximalen konstanten Feldstarken 
(etwa 20 T) hjnausgehen kann. Vorzugsweise wird der ttaupt- 
feldimpuls mit zeitlich kurzer Dauer erzeugt, so dass trotz 
einer hohen Amplitude von z.B. 60 T die zur Betreibung der 

30 gepulsten resistiven Hauptfeldspule notwendige Energie im 
Zeitmittel relativ gering ist (weit geringer als 5 kH) und 
vor jeder Impulserzeugung in geeigneter Form gespeichert 
werden kann. Die zur kurzf rigtigen Erzeugung der Feldenergie 
notwendige Leistung steht dann abrufbereit lokal zur Verfu- 

35 gung und erfordert nicht unbedingt einen aufwendigen Netz- 
anschluss hoher Leistung wahrend des Nutzexperimentes. Die 
Speicherung kann in Form von elektrischer Energie (Kondensa- 
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toren, Batterie) , mechanischer Energie (Rotor-Generator), 
Oder magnetischer Energie (magnetische Materialien) erfolgen* 

Die Fig* 3 zeigt einen S tromimpulsgenerator 20 zum Betreiben 
5 der Mess-Station 10 nach dem. erf indungsgem^Jien Verfahren. Der 
Generator 20 enthSlt einen Energiespeicher, vorzugsweise ei- 
nen kapazitiver Speicher in Fonn einer Kondetisatorbatterie 
21- iJber einen Schalter 22 ist die Hauptfeldspule 1 mit dem 
ISnergiespeicher 21 verbindbar, Bei qeoffnetem (also nicht- 
10 leitendem) Schalter 22 wird die Kondensatorbatterie aus einer 
(nicht gezeigten) Versorgungsque^ le aufgeladen und dann, zu 
einem Zeitpunkt tl, durch Schlieflen des Scha Iters 22 mit der 
Hauptfeldspule 1 elelctrisch verbunden. Kondensatorbatterie 21 
und Spule 1 bilden nun einen Sciiwingkreisr und der Strom in 
15 der Spule beginnt eine im Wesentlichen sinusfOrmige Schwin- 
gung* 

In entsprechender Weise steigt die Hauptf eldstarke Bo sinus- 
ahnlich an, wie Oiagramm der Fig. 4 gezeigt. Zu einem Zeit- 

20 punkt ta nahe dem Maximum der Zeitfunktion Bo(t) des Haupt- 
f el des, also nahe dem Scheitel des Bo-Impulses, wird der HF- 
Anregungsimpuls a an die Probenspule 3 gelegt, so dass in der 
Probenspule ein FID-Signal S(t) induziert wird (ahnlich wie 
im Diagramm (b) der Fig. 2 gezeigt) . Wahrend eines Messfens- 

25 ters x wird das FID-Signal mit einer Samplingfrequenz abge- 
tastet/ deren Hohe entsprechend der gewunschten Auflosung ge- 
wahlt wird» Aus den Abtastwerten wird durch digitale Fourier- 
Transformation das Spektrum des FID-Signals ermittelt. 

30 In der Fig, 4 ist als Aus fiihrungs form des Verfahrens gezeigt, 
dass der Zeitpunkt ta und das Messfenster t spater als der 
Zeitpunkt tm des Impulsmaximums liegen. In anderen Ausfuh- 
rungsformen kann ta koinzident mit tm oder noch frtlher lie- 
gen, und das Messfenster t kann den Zeitpunkt tm Uberstrei- 

35 Chen oder vor dem Zeitpunkt tm enden. Die Breite t des Mess- 
fens ters T ist in Fig. 4 nicht maJistablich gezeichnet- Dieses 
Fenster kann sehr schmal gegeniiber der Halbwertbreite des 
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Hauptfeldimpulses sein. Besagte Halbwertbreite kann in der 
GroBenordnung von z.B. 10 bis 1000 MiUisekunden liegen, wah- 
rend das Messfenster t z,B* etwa 10 Mikrosekiinden bis 100 
MiUisekunden breit sein kann. Die Dauer des HF- Impulses kann 
S demgegeniiber noch kurzer sein (z-B, etwa 0.1 bis 10 Mikro- 
sekunden) - 

2u einem Zeitpunkt t2, der nach dem Ende des Messfensters i 
liegt/ wird vorzugsweise ein parallel er ohmscher Verlust- 

10 widerstand 23 hinzugeschaltet, durch Schliefien eines weiteren 
Schalters 24, damit die gesamte zuvor gespeicherte F.nergie 
nicht allein in der Spule 1 verbraucht wird und diese nicht 
abermaBig auftieizt- Die Schalter 22 und 24 sind vorzugsweise 
optisch gesteuerte SchaltelemenLe wie z.B. Fotothyristoren, 

15 Der Zeitpunkt t2 und der Widerstandswert des Verlustwider- 
standes 23 sind vorzugsweise so gewahlt, dass die Hauptfeld- 
st^rke Bo nach deia Maximum aperiodisch absinkt, wie im Dia- 
gram der Fig- 4 gezeigt. Durch geeignetes Kombinieren von 
z.B. verschiedenen Kondensatoren im Energiespeicher 20 oder 

20 sogar einer aktiven Steuerung kann man die impulsform, also 
die Zeitfunktion Bo(t) des Hauptfeldimpulses, beeinf lussen. 

In einer alternativen Ausfiihrungsform kann die Einschaltung 
eines Verl ustwiderstandes so weit verzogert werden (oder ent- 

25 fallen), urn auch die zweite Halbwelle der begounenen Sinus- 
schwingung erscheinen zu lassen [oder noch mehr Halbwellen) , 
so dass ein zweiter Impuls umgekehrter Polaritat erscheint 
(Oder mehr Impulse abwechselnder Polaritat) . In diesem Fall 
kann bei jedem Impuls, vorzugsweise nahe dem jeweiligen 

30 scheitelwert^ ein Messfenster definiert werden, um mehrere 
' Magnet resonanz-Signale hintereinander anzuregen und zu mes- 
sen. 

Eine erfolgreiche DurchfUhrung des Experimentes mit aussage- 
35 kraftigem FID^Signal gelingt, wenn folgende Parameter hinrei- 
chend bekannt sind: 

(i) der Bereich von y-Werten (gyromagnetische Verhalt- 
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nisse) , tiber welchen die Eigenschaften der Probe analy- 
siert werden sollen; 
(ii) die Zeitfunktion Bo(t) der Hauptf eldstarke im Zeitfens- 
ter I ah deiD Zeitpunkt ta des HF- Impulses bis zum Ende 
5 tb der Detektion des FID-Signals » 

Wenn die Hauptf eldstarke Bo(ta) zum Zeitpunkt ta des HF- Impul- 
ses a bekannt ist, kann die Mittenf requenz fc des HF- Impulses 
gemafi der obigen Gleichung Gl(2) gewahlt werden; 

10 

f C = fs = Ys * Bo(ral / Gl (3) 

wobei Ys der mittlere Wert des zu analysierenden Y"Bereiches 
ist. Dieser Bereich, sofern nicht von vorn herein bekannt, 

15 kann in einem Vorexperiment mittels eines statischen Haupt- 
feldes bekannter und relativ geringer Feldstarke gesucht 
werden, indem man die Probe nacheinander innerhalb verschie- 
dener HF-Bander anregt und das jeweilige NMR-Spektrum beo- 
bachtet- i\bhangig von der Breite des zu analysierenden 

20 Y-Bereiches kann aucti die Bandbreite der HF-Anregung und des 
FID-Messkreises festgelegt werden. 

Bei dem eigentlichen Nut z experiment mit gepulster Haaptfeld- 
starke spielt die zeitliche Anderung von Bo(t) wahrend der 

25 Dauer des HF-Impulses keine merkliche Rolle, vorausgesetzt 

die Dauer des HF-Impuls ist genUgend kurz und/oder belegt ei- 
nen Zeitbereich, in welchem die Steigung der Funktion Bn(t) 
minimal ist- Beide Voraussetzungen sind relativ einfach zu 
erfullen, wenn man den ungefahren Zeitverlauf von Bo(t) 

30 kennt* Fur die erste Bedingung genilgt meist eine HF-Iinpuls- 
lange von ungefahr 0,5 uS/ die ohne weiteres zu realisieren 
ist, auch fur SC^-Flipwinkel. Die zweite Bedingung wird er- 
fiillt, wenn man den Zeitpunkt ta in den Scheitelbereich des 
Hauptf eldimpulses legt, 

35 

Hinsichtlich der Detektion des FID-Signals S{t) ist die zeit- 
liche Anderung des Hauptfeldes nacli dem HF-Impuls etwas kri- 
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tischer. Einerseits verschiebt sich die Frequenzlage des FID- 
Spektrums mit der Anderung des Hauptfeldes* Andererseits muss 
das FID-Signal tiber eine gewisse Mindestdauer i gemessen wer- 
den, im dessen Spektrum geniigend genau erfassen zu konnen, 

5 Somit kann die zeitabhangige Verschiebung wahrend der Mess- 
dauer betrschtlich sein. Diese Verschiebung kann bet der Ana- 
lyse nur dann gebilhrend beracksichtigt warden, wenn ihr Zeit- 
verlauf hinreichend definiert ist, was eine genauere Bestim- 
mung der Zeitfunktion Bo(t) des Hauptfeldes innerhalb des 

10 Zeitfensters t der Messung voraussetzt. 

Eine einfache Methode zur Bestimmung der Zeitfunktion Bo(t) 
besteht darin, die Hauptf eldstarke im Messraum durch ein 
EichexperlKient mittels herkommlicher Feldiciesseinrichtungen 

]5 direkt zu messen. Hierzu kann man eine Reihe von Messwerten 
der Feldstarke zumindest im Zeitbereich des Scheitels des 
Hauptf eldimpulses aufnehmen und eine mathematische Funktion 
definieren, die der Messwertfolge entspricht oder gut angena- 
hert ist, um das Rauschen der Messwerte zu unterdriicken, 

20 Hierzu eignet sich z.B* eine Sinus funktion^ da der Hauptf eld- 
impuls der erste Ast eines gedampften Sinus-Schwingimpulses 
ist. Eine ebenfalls gute TVnnaherung kann durch eine Parabel- 
funktion erreicht werden, 

25 Die vorstehend beschriebene Definierung des Feldverlaufes 
Bo(t) kann fiir einen Hauptfeldimpul s irgendeiner bestimmten 
Scheitelamplitude erfolgen. Durch Multiplikation mit geeig- 
neten Mafistabsf aktoren kann roan dann die Feldveriaufe fiir 
Impulse anderer Scheitelamplituden bestimmen. Man kann aber 

30 auch eine endliche Menge von Feldverlauf en fur Impulse unter- 
schiedlicher Scheitelamplituden in der beschriebenen Weise 
definieren. Unter TJmstanden kann es aber notwendig sein, ge- 
wisse Korrekturen durch zusatzliche Nach-Eichung vorzunehmen, 
um systematische Fehler zu vermeiden^ Solche Fehler konnen 

35 sich ergeben, wenn die Charakteristiken der Messeinrichtun- 
gen, die bei der Feldverlauf-Def inierung und auch bei der 
NMR-Messung benutzt werden, von vom herein nicht in alien 
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Einzelheiten genau bekannt sind, was zumeist der Fall ist. 

In besonderer Ausfiihrungsfona der Erfindung wird die Nachei- 
Chung mittels einer "Eichprobe" vorgenommen, die eine Kern- 

5 sorte mit einem bekannten gyromagnetischen Verhaltnis ent- 
halt. Diese Eichprobe wird in ein statisches Magnetfeld 
gebrachtr dessen Starke Boi etwa mit demjenigen Bo-Wert tiber- 
einstimmt, den die Feldverlauf-Def inition Bo(t) eines Haupt- 
feldimpulses fiir einen Zeitpimkt tx zeigt/ der vorzugsweise 

10 nahe dem Maximom von Bo(t) liegt, bzw. nahe oder innerhalb 

des Zeitbereiches des Messfensters c, das bei den Nutzexperi- 
menten genutzt werden soil (tx kann z.B. dem Zeitpunkt ta des 
Nutzexperimentes entsprechen) . Dann werden die geeigneten 
Parameter zur NMR-Messung der besagten Kernsorte gesucht 

15 (also die Mittenf requenz, Bandbreite^ Amplitude und Dauer des 
HF-Impulses sowie die Dauer des Messfensters)/ und zwar unter 
Verwendung des selben Anregungs- und Mess-Systems, das fur 
die Nutzexperimente dienen soil. Tm statischen Feld iat diese 
Suche kein Problem. Anschliefiend wird mit der gefundenen 

20 Parameter-Einstellung des selben Systems und mit der selben 
Eichprobe ein Experiment im gepulsten Hauptfeld durchftihrt, 
und zwar fur den Zeitpunkt tx. Falls dabei ein bef ri edigendes 
NMR-Signal detektiert wird, ist die zuvor vorgenommene Feld- 
verlauf-Def inierung brauchbar, Andernfalls werden weitere 

25 Experimente durchgefilhrt, wobei der Zeitpunkt tx geandert 

wird, bis ein bef riedigendes NMR-Signal detektiert wird- Der 
Bereich, uber den diese Suche erfolgen muss, ist ziemlich 
klein, so dass die Suche nicht sehr langwierig ist. Nach 
erfolgreicher Suche weiB man, dass zum geanderten Zeitpunkt 

30 tx' qenau die Feldstarke Boi herrscht. Mit dieser genauen 
Information kann die Feldverlauf-Def inition korrigiert wer- 
den, z.B. durch Multiplikation mit einem MaBstabsf aktor, der 
dem Verhaltnis zwischen dem Wert Boi und demjenigen Wert ent- 
spricht, den die bisherige Feldverlauf-Def inition fUr den 

35 Zeitpunkt tx' zeigte. 

Bei der erwShnten Suche nach einem befriedigenden NMR-Signal 
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im gepulsten Hauptfeld karin statt des Zeitpunktes tx alterna- 
tiv Oder zusatzlich die Mittenfrequenz fc Oder die Energie E 
des HF- Impulses variiert werden. Aus deiQ Wert fc' bzw, dem 
Wert E', bei welchein das bef riediqende NMR-Signal detektiert 
5 wird, lasst sich die genaue Starke des Hauptfeldes fur den 
Zeitpunkt ta berechnen, lam die Feldverlauf-Def ini tion ent- 
sprechend korriqleren zu konnen. 

Die vorstehend beschriebene Nach-Eichung eignet sich fiir 

10 gepulste Hauptfelder bis zu einer Feldstarke, die mit stati- 
schen Magneten erreicht werden kann. Eine einfache Hochrech- 
nung des gewonnenen Kurvenverlaufes fiir gepulste Hauptfelder 
auf grofie Feldstarken (bis zu 60 T) ist nicht moglich, da der 
qenaue Verlauf des Hauptfeldes von der benutzten Energie ab- 

15 hangt (so verschiebt sich insbesondere auch die Lage tm des 
Maximalwertes) * Eine zusatzliche Erschwernis tritt ein, wenn 
sehr hohe Frequenzen beobachtet werden sollen: Je hoher die 
Feldstarke ist, desto kleiner ist die relative Bandbreite 
(absolute Bandbreite dividiert durch die Mittenf requenz) der 

20 NMR- Mit hoheren Feldstarken machen es die besagten Abwei- 
chungen wegen der zunehmend schmaleren relativen Bandbreite 
der NMR imiaer ungewisser^ dass die NMR tatsachlich gefunden 
wird/ wenn ta und fs anhand einer hochgerechneten Funktion 
Bo(t) eingestellt sind. Um das Finden der Resonanz zu er- 

25 leichtern, kann man fur die Eichprobe eine Kernsorte mit 
kleinem gyromagnetischem Verhaltnis benutzen, so dass die 
Resonanzfrequenz selbst bei hohen Feldstarkewerten niedrig 
ist und soTuit die relative Bandbreite grofi ist. 

30 Zur Losung dieses Problems kann, in einer anderen Ausfiih- 

rungsform der Erfindung, als F.ichprobe eine Substanz benutzt 
werden, die zwei Kernsorten mit sehr verschiedenen gyromagne- 
tischen Verhaitnissen enthalt, also eine erste Kernsorte mit 
hohem gyromagnetischen Verhaltnis Yi ^nd eine zweite Kern- 

35 sorte mit niedrigem gyromagnetischen Verhaltnis Y2» Mit einer 
solchen Eichprobe werden zunachst in einem statischen Magnet- 
feld kleiner Feldstarke Bql die Parameter-Einstellungen fUr 
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Gine NMR-Detektion der vi-Kernsorte gesucht^ ahnlich wie bei 
der welter oben beschriebenen Nacheichung^ AnschlieBend wlrd 
mit derselben Eichprobe und unter Verwendung desselben Anre- 
gungs- und Mess ^Systems ein Experiment im gepulsten Hauptfeld 

5 durchfiihrt, und zwar fur den Zeitpunkt tx^ bei dem die bishe- 
rige Feldverlauf-Def inition eine Feldstarke Roj; = (Yi/Yj?)*Boi 
zeigt. Hierbei warden die zuvor gefundenen Parameter-Eingtel- 
lungen benutzt/ abgesehen von der Amplitude des HF-Impulses, 
die entsprechend dem Verbal tnis Yi/Yz erhoht wlrd. Falls 

10 dabei ein bef riedigendes NMR-Signal detektiert wird, ist die 
zuvor vorgenommene Feldverlauf-Def inierung brauchbar. Andern- 
falls werden weitere Experiments durchgeftihrt, wobei der 
Zeitpunkt tx geandert wlrd, bis ein bef riedigendes NMR-Signal 
detektiert wird- Da der Bereich, uber den diese Suche erfol- 

15 gen mass, ziemlich klein ist, ist die Suche nicht sehr lang- 
wierig. Nach erfolgreicher Suche weifl man, dass zum geSnder- 
ten Zeitpunkt tx' genau die Feldstarke B02 herrscht. Mit 
dieser genauen Information kann die Feldverlauf-Def inition 
korrigiert werden, z.B. durch Multiplikation mit einem MaB- 

20 stabsfaktor, der dem Verhaltnis zwischen dem Wert B02 und 
demjenigen Wert entspricht, den die bisherige Feldverlauf- 
Def inition fur den Zeitpunkt tx' zeigte- Die Genauigkeit der 
so durchgeftihrten Nacheichung ist durch die genaue Kenntnis 
yon Yi/Y2 bestiromt. 

25 

Auch bei dieser Nacheichungs-Methode kann statt des Zeitpunk- 
tes tx alternativ oder zusatzlich die Mittenf requenz 
Oder die Energie des HF- Impulses variiert werden, um das NMR- 
Signal im gepulsten Hauptfeld zu suchen. 

30 

Da die Prazision von Y1/Y2 durch die elektronischen Umgebun- 
gen der Yi-Kernsorte und der Yz'Kernsorte beeinflusst wird 
(sogenannte Shift), empfiehlt es sich/ Isotope (Elemente mit 
unterschtedlichem Kernaufbau) zu benutzen* Die elektronischen 
35 bzw. chemischen Eigenschaften von Isotopen sind weitgehend 
identisch und das Verhaltnis der effektiven gyromagnetischen 
Verhaltnisse ist durch Shifts kaum beeinflusst. Eine geeig- 
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nete und vorzugsweise zu benutzende Probensubstanz fur dieses 
Eichexper intent ist ein Gemisch aus schwerem Wasser (Wasser- 
stoff-Isotop DeuteriiOT D) und leichteia Wasser (Wasserstof f- 
Isotop H), versetzt mit einem, die Relaxation der Kerne ver- 

5 karzenden, loslichen Salz (z.B. GdBrs) , das die schnelle 

2Ui£polarisieriing der Kerne im gepulsten Hauptfeld befordert. 
Da das Verhaltnis ViClD/Vii^D) sehr genau bekannt ist (etwa 
6-5)^ kann man in schwachen Feldern Boi (statisch oder ge- 
pulst) die Resonanz beobachten; sie lasst sich aufgrund 

10 der groJJen Bandbreite gegebenenfalls in einfacher Welse su- 
chen. Danach wird lediglich die Amplitude des HF- Impulses 
ver^ndert, und die Resonanz von erfolgt nunmehr bei Boz = 
Boi * Yi(^H)/y2(-D) • 

IS Die vorstehend beschriebene Methode ist im Grunde eine Feld- 
messiing mittels NMR. Ein solches Prinzip zur hochgenauen Mes- 
sung hochster magnetischer Felder ist bisher, auch an sich, 
absolut neu und ohne Vorbild iin Stand der Technik, 

20 Nach erfolgreicher Eichung und Speicherung der Feldverlauf- 
Definitionen Bo(t) fur einen Satz verschiedener Maximal f eld- 
star ken far eine wohldef inierte Impulsf eldanlage (Hauptspule 
und Energiespeicher) kann der nahe dem Maximum erwartete 
Feldverlauf bereits aus einem kurzen Zeitabschnitt in der 

25 Anstiegsphase von Bo bestimmt werden. Dazu wird der Feld- 
verlauf bei noch relativ niedrigen Feldstarken zwischen zwei 
Zeitpunkten vor tm gemessen und mittels eines schnellen Rech- 
ners mit den gespeicherten Feldverlauf en verglichen, und es 
wird derjenige gespeicherte Feldverlauf herausgesucht, der 

30 dem gemessenen Feldverlauf am nachsten kommt* Es ist auch 
mbglich die gespeicherten Feldverlauf© analytisch zu be- 
schreiben und Bo nahe vor Erreichen des Maximums bereits 
schnell zu berechnen. Diese Information kann zur Steuerung 
des HF Impulses und der Detektion verwendet werden. Damit 

35 muss die FeXdeichung nicht fiir jedes Experiment erneut durch- 
gefUhrt werden. 
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Wie vorstehend beschrieben, ist es also wider Erwarten mog- 
lich, alle erf order lichen Parameter zu ermitteln^ urn ein 
aussagekraftiges FID-Signal unter Verwendung eines gepulsten 
Hauptfeldes hoher Feldstarke zu detekti eren. Nachdem sich in 
5 der beschriebenen Weise auch die Zeitfimktion Bo(t) des Fel- 
des/ die zu einer zusatzlichen Frequenzmodulation dieses Sig- 
nals fuhrt^ hinreichend genau ermitteln lasst, sind alle not- 
wendigen Voraussetzungen fur eine eindeutige Analyse der NMR 
erftillt- 



Durch die Frequenzmodulation wird die spektrale Auflosung 
verringert, denn das NMR-Signal wird hierbei uber einen Fre- 
quenzbereich verteilt, der durch die Veranderung des Haupt- 
feldes wahrend der Beobachtung gegeben ist. Dieser Effekt 
15 lasst sich bei oder nach Detektion des FID-Signals S(t) rela- 
tiv einfach kompensieren. Man kann die Modulations funkt ion 
f (t) hinreichend genau aus der Funktion Bo(t) berechnen, 
gemafl folgender Formel: 

20 fit) = Ys*Bo(t), Gl(5) 

Eine erste KompensationsmOglichkeit besteht darin, dem an die 
ProbenspuTe angeschlossenen Messkreis einen Frequenzmodulator 
beizufiigen, der das Signal S(t) invers zu f(t) f requenzmodu- 
25 liert. Da eine solche Modulation das Signal-Ra us ch- Verbal tnis 
verschlechtert, wird ein neues Verfahren eingefuhrL: Bei der 
Gewinnung des Spektrums aus dem 2eitsignal S(t) wird eine 
zeiLabhangige Fourier-Transformation durchgefuhrt, gemali fol- 

gende r Fo nae 1 : 



wojDei j gleich ist und w(t) gleich 2n*f (t)ist, oder 

gleich 2n*[F-f(t)l ist, wenn F die zur Frequenzumsetzung des 
35 FID-Signals verwendete Tragerfrequenz ist, Beide Wege funkti- 
onieren allerdings nur unter der Bedingung, dass die zeitli- 
che Anderung Bn(t) langsam Im Vergleich zur NMR-Frequenz fs 



10 



30 




Gl(6) 



D 
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ist/ was umso besser erfiillt wird, je naher das Messfenster 
am Scheitel des Feldimpulses liegt^ 

Bei der Untersuchung von Material ien mit langsamer Kernrela- 
5 xation kann es Probleme geben, wenn der erzeugte Impuls des 
Hauptfeldes rasch ansteigt und schmal ist. Hierbei werden 
namlich die Spins wahrend der kurzen Anstiegsphase des Feldes 
nicht voll aufpolarisiertr und es resultiert ein Intensitats- 
verlust. Ahhilfe kann man schaffen dutch ein Vorpolarisieren 
10 der Spins mit einem schwacheren, aber dafiir langer dauernden 
Hauptfeidimpuls vor der Auslosung des starken Tmpulses^ Die 
Fig. 5 zeigt ein Ausfuhrungsbeispiel einer Einrichtung zur 
F.rzeugung eines Hauptf eldimpulses, der einen vorpol arisieren- 
den Teil enthalt. Die Fig. 6 zeigt die mit dieser Einrichtung 
15 erzeugte Impulsform- 

Die in Fig. 5 gezeigte Einrichtung unterscheidet sich von der 
Einrichtung nach Fig. 3 dadurch, dass der Kondensatorbatterie 
21 w^hrend des Aufiadens ein zusatzlicher Energiespeicher- 

20 Kondensator (oder eine Batterie zusatzlicher Kondensatoren) 
25 Qber einen Umschalter 26 parallel geschaltet ist, Nach dem 
Auf laden des gesamten Kondensatorsystems 21, 25 wird zu- 
nachst, zum Zeitpunkt tO, der Umschalter 26 so eingestellt, 
dass sich der Kondensator 25 liber die Spule 1 entiadt und 

25 einen relativ flach beginnenden Impuls der Hauptfeldstarke Bo 
erzeagt. Etwa beim Maximum dieses Vorimpulses wird zum Zeit- 
punkt tl der Schalter 22 geschlossen und das aiihand der Fig. 
3 beschriebene Spiel wird weitergefuhrt, so dass sich der 
Starke Hauptfeidimpuls, wie er schon in Fig. 4 gezeigt ist, 

30 anschlieBt, eventueli mit etwas aufgestockter Amplitude, was 
sogar vorteilhaft sein kann. Statt des xusatzlichen Kondensa- 
tors 23 kann gewiinschtenf al Is eine andere Energiequelle ver- 
wendet werden, z^B. eine Gleichstrombatterie oder eine netz- 
gespeiste Gleichstromquel le, die zam Zeitpunkt tO an die 

35 Hauptfeldspule 1 angeschlossen und zum Zeitpunkt tl oder 
spate r abgekoppelt wird. 
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Das erfindungsgemafle Verfahren wurde vorstehend in Verbindung 
mit einem HF-Anregungsmodus beschrieben, bei welchem ein sehr 
kurzer HF-Impuls praktisch gleichzeitig mit dem Anfangszeit- 
punkt ta des Messfensters x angelegt wird. Urn ausreichende 
5 Energie ftir eine messbare transversale Magnetisierung aufzu- 
bringen, muss dieser Impuls eine hohe Leistung haben. Eine 
Alternative, die in vorteilhafter Ausf iihrungsform angewendet 
werden kann, besteht darin, die anregende HF-Schwingung als 
"langgestreckten" Impuls Uber eine. langere Zeitdaner und mit 

10 schwacher Leistung anzulegen, indem man die Schwingung eine 
gewisse Zeitspanne At vor dem Zeitpunkt ta beginnt^ also be- 
vor der Hauptfeldimpuls diejenige Feldstarke erreicht, bei 
welcher die Schwingung in Resonanz mit der zu analysierenden 
Spinsorte kommt. Dieser langgestreckte HF- Impuls muss dann 

15 kurz nach Erreichen der Resonanz zum Zeitpunkt ta abgeschal- 
tet werden, um das FTD-Signal detektieren zu kSnnen (snge- 
nannter Fe Id-Sweep) . Der Zeitpunkt ta-At der Einschaltung 
muss mit der Leistung des HF- Impulses und mit der zeitljchen 
Anderung der Funktion Bo(t) derart abgestimmt sein, dass zum 

20 Zeitpunkt ta der Abschaltung ein Flipwinkel vorhanden ist, 
der zu einer messbaren transversalen Magnet is ierung fUhrt- 
Die kann jedoch experimentell. oder rectinerisch herausgefunden 
werden - 

25 Die Fig, 7 zeigt, teilweise in Blockform, den Aufbau eines 
Gesamtsystems, einschliefilich der Steuereinrichtung, zur 
Durchftihrung erf indungsgemafler NMR-Spektroskopie, In Fig* 7 
sind die Verbindungen zwischen den Blocken der Einfachheit 
halber als einfache Linien dargestellt, auch wenn es in der 

30 Praxis meist zwei- oder mehradrige Verbindungen oder anders- 
artige tlbertragiingsstrecken (z*B» optisch) sein mogen. 

Gemafi der Fig. 7 ist der an die Hauptfeldspule 1 der Mess- 
Station 10 angeschlossene Stromimpulsgenerator 20, der im 
35 dargestellten Fall den in Fig. 3 gezeigten Aufbau hat, uber 
einen Schalter 27 mit einer elektrischen Versorgungsquelle 28 
verbindbar, die den Strom zum Auf laden der Kondensatorbatte- 
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rie 21 liefern kann. Die Schalter 22 und 24 innerhalb des Ge- 
nerators 20 sind durch Steuersignale S22 und S24 betatigbar, 
die von einer Steuereinheit 30 geliefert werden, 

5 Die innerhalb der Hauptfeldspule 1 anzuordnende Einrichtung, 
welche die Probe und die Probenspule enthait und in Fig^ B 
als Block 80 dargestellt ist und im folgenden als "Proben- 
kopf" bezeichnet wird, ist tlber die Zuleitung 5 mit einem 
Umschalter 40 verbunden, der durch ein von der Steuereinheit 

10 30 geiiefertes Steuersignal S40 zwischen zwei Schaltzustanden 
amschaltbar ist, um den ProbenkopI 80 wahlweise mit dam aua- 
gangsseitigen Leistungsverstarker 51 eines HF-Generators 50 
Oder mit einer Detektionseinrichtung 60 zu verbinden. Der 
Umschalter 40 ist in Fig. 7 symbolisch wie ein mechanischer 

15 Umschalter dargestellt, xn Wirklichkeit handelt es sich na- 
turlich um eine elektronische Umschalteinrichtung mit kurzer 
Ansprechzelt * 

Die Eigenschaften (Schwingfrequenz, Bandbreite und Hullkurve) 
20 des vom HF-Generator 50 erzeugten HF- Impulses sind vorzugs- 
weise durch eine von der Steuereinheit 30 gelieferte Stell- 
information SI 60 einstellbar, wobei die Einstellung der 
Schwingfrequenz z,B. iiber einen Frequenzsynthesizer im HF- 
Generator erfolgen kann. Die Triggerung des HF-Iropulses er- 
25 folgt durch ein von der Steuereinheit 30 geiiefertes Trigger- 
signal S50* 

Die Detektionseinrlchtung 60 enthalt vorzugsweise einen Fre- 
quenzumsetzer 61, der aus einer Schaltung 62 eine stabile 

30 Tragerfrequenz Fl empfangt, um das hochfrequente FID-Signal 
aus dem Probenkopf 80 in ein niedrigeres Frequenzband umzu- 
setzen. Der Ausgang des Umsetzers 61 fiihrt zu einem Abtaster 
63, um das umgesetzte FTO-Signal mit einer qewunschten 
Samplingfrequenz F2, die ebenfalls von der Schaltung 62 ge- 

35 liefert wird, abzutasten. Die Abtastwerte werden einem nach- 
geschalteten Fourier-Rechner 70 angelegt, der durch Fourier- 
Transformation die Spektralinformation des abgetasteten FID- 
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Signals liefert. Der Fourier-Rechner 70 ist vorzugsweise so 
ausgelegt, dass er eine zeitabh^ngige Fourier-Transformation 
gemafi der Zeitfunktion Bo(t) durchfuhrt, die nach einer der 
oben faeschriebenen Eichmethoden auf genommen und in einem 
5 Funktionsspeicher 71 gespeichert worden ist. Ein Datenspei- 
cher 72 speichert die vom Fourier-Rechner 70 gel ief erte 
Spektralinformation, die dann eineiu Ausgabegerat 90 (Oszil- 
loskop Oder Drucker) grafisch angezeigt werden kann. 

10 Optional kann vor dem Frequenzamsetzer 61 (oder zwischen dem 
Frequenzumsetzer 61 und dem Abtaster 63) ein Frequenzmodula- 
tor 64 eingefugt sein, der die im Funktionsspeicher gespei- 
cherte Funktion Bo(t) nach deren Invertierung als Modulati- 
onssignal fur eine Frequenzmodulation des FID-Signals verwen- 

IS det* In diesem Fall muss der Fourier-Rechner 70 so beschaffen 
sein, dass er eine normale (also zeitunabhangige) Fourier- 
Transformation durchfilhrt* 

Zur Durchfilhrung eines Nutzexperimentes wird zunachst die 
20 steuereinheit 30 programmierL, urn die Zeitfolge der erwahnten 
Steuersignale und die Eigenschaften des HF-Impulses zu pro- 
grammieren. Der Umschalter 40 wird anf^nglich in seinem fett 
gezeichneten Zustand gehalten, in welchem er den Probenkopf 
80 mit dem Ausganq des Leistungsverstarkers 51 des HF-Genera- 
25 tors 50 verbindeL- Die von der Steuereinheit 30 vorzugebenden 
Zeitpunkte sind: tl zum SchlleBen des Schalters 22 im Strom- 
impulsgenerator 20 (Steuersignal S22) ; ta (oder ta-l^t im 
Falle eines " langgestreckten" Impulses) zxm Triggern des HF- 
Impulses am HF-Generator 50 (Steuersignal S50) ; tb = ta + i 
30 zum Umschalten des Umschalters 40 auf den Analysator 60 
(Steuersignal S40) ; t2 zum Schlieiien des Schalters 24 im 
Stromimpulsgenerator 20 (Steuersignal. S24) . 

Nach dieser Programmierung (oder schon vorher) wird der Ver- 
35 sorgungsschalter 27 am Stromimpulsgenerator 20 geschlossen, 
und die zu untersuchende Probe wird in den Messraum der 
Hauptfeldspule 1 gebracht. Menn der Energiespeicher 21 auf- 
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geladen ist, wird der Versorgungsschalter 27 wieder geoffnet, 
und der Startbefehl ST7VRT wird an die Steuereiniieit 30 gege- 
ben- Das Experiment lauft dann automatisch ab/ unter Steiie- 
rung der erwahnten Schalter durch die Steiiereinheit 30 gemafi 
5 der prograinmierten Zeitfolge. 

Die welter oben beschriebenen Eichexperimente k5nnen natUr- 
lich ebenfalls mit deiu System nach Fig. 7 durchgefuhrt wer- 
den, wobei die Fourier-Transformation im Fourier-Rechner 70 
10 allerdings zeitunabh^ngig durchzufuhren ist und auch die Fre- 
quenzmodulation des FID-Signals wegfaTlen sollte. 

Mit den beschriebenen erf indungsgemafien Maflnahmen bzw. appa- 
rativen Einrichtungen ist es moglich geworden, NMR in gepuls- 

15 ten Hagneten erstmalig zu beobachten, NMR-Signale bei Feldern 
bis zu 60 T wurden auf gezeichnet (die bislang hOchsten Felder 
lagen bei etwa 40 T) • Die erzielte AuflGsung und Intensitat 
zeigt, dass die erfindungsgemSBe Technik vielversprechend 
ist; es sind "neue Turen" zur Strukturforschung in hohen Fel- 

20 dern aufgestolien worden. 

* 

Die Hochfeld-NMR ist aber nicht das alleinige Anwendungs- 
gebiet der Erfindung. NMR in gepulsten Feldern kann nicht nar 
bei extremen Feldstarken eine vorteilhafte Alternative gegen- 

25 liber der NMR in statischen Feldern sein. Die Erfindung erc)ff- 
net auch die Moglichkeit, NMR unter Verwendung von Hauptfeld- 
magneten zu beobachten, die viel kleiner sind, als die bisher 
benotigten Magnete, Auch in kleinen Magneten kann man, wenn 
sie gemafi der Erfindung in gepulster Weise betrieben werden, 

30 mit wenig Energie (wenig Warmeentwicklung) noch relativ 

Starke Felder erzielen (5 - 30 T) . Solche Magnete bentttigen 
kaum einer Kuhlung, sind leicht und transportabel und bediir- 
fen kaum einer Wartung - im Gegensatz zu den weit verbrei- 
teten supraleitenden Magneten. Es eroffnet sich daher die 

35 Moglichkeit, NMR-Systeme mit gepulsten Feldern zu einem er- 
schwinglichen Massenartikel zu machen^ der als Routinewerk- 
zeug z,B. in Arztpraxen oder sogar in privaten Haushalten 

ii 
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Dienste tun kann. Die Eichung nach der oben beschriebenen 
Methoden kann, abgestimmt auf den jRweillgen Verwendungszweck 
(zu anaiysierende Spinsorte) , beim Hersteller erfolgen. Die 
jeweiliqen Steuereinrichtungen zur Einstellung u^a. der Fre- 

5 quenz, des Flipwinkels und der ZeiLlage der HF-Anr eg ungs im- 
pulse und des Messfensters kOnnen vom Hersteller fest pro- 
grammiert werden. Alternativ k6nnen dem Anwender fur unter- 
schiedliche Verwendungszwecke auch verschiedene PrograTiime 
angeboten warden, als Software zur Installation in der Steu- 

10 ereinri chtung. 

Im Mlgsmeinen, insbesondere jedoch bei raumlich kleinen 
Hauptfeldspalen isst es empf ehlenswert, spezielle konstruktive 
Mafinahiaen hinsichtlich des Aufbaus derjenigen Bauteile zu 

15 treffen, die innerhalb der Hauptf eldspule anzuordnen sind* 
Dies betrifft zum einen das Gefafi bzw. den Halter fiir die 
Probe und zum anderen die Probenspule. Der in der Hauptf eld- 
spule nutzbare Messrauni/ also der Bereich homogener Feld- 
Starke im zentrum der Spule, ist namlich nur ein relativ 

20 kleiner Teil des Spulenvolumens . Insbesondere wenn dieses 

Volumen selbst klein i.st, mussen die Abmessungen der besagten 
Bauteile entsprechend begrenzt sein* In besonderer AusfQh- 
rungsform der Erfindung sind diese Bauteile in einem in sicti 
starren und kompakten "Probenkopf" vereinigt, der auch die 

25 gewlinschten kleinen Abmessungen haben kann* 

Der Probenkopf sollte maximale Empf indlichkeit haben, urn ein 
mSglichst hohes Signal-Rausch-Verhaltnis zu gewahrleisten. 
Das verlangt einen groBen Fiillfaktor, d.h* der groBtmogliche 

30 Teil der resonanten Energie muss sich in der Probe befinden. 
Dies verlangt nach einer Anpassung der Probenspule an die Zu- 
leitung in unmittelbarer Nahe des Anschlusses der Leitung an 
die Probenspule. Auf Grund von Platzproblemen und wegen der 
zu erwartenden wirbelstrome sollte man mOgI ichst auf abstimm- 

35 bare Elemente und Drahtschleif en verzichten, die den Fluss 
des Impulsfeldes einfangen konnten. Die Fig. 8 zeigt, teil- 
weise in Schnittansicht ein Ausfilhrungsbeispiel eines Proben- 
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kopfes 80, der diese Bedingungen erf til It. 

Gemafl der Fig, 8 ist am Ende einer koaxialen HF-Leitung 82, 
welche die Zuleitung 5 der Mess-Station 10 nach Fig. 3 bil- 

5 det, ein SMC-Steckverbiader 83 vorgesehen/ dessen Innenleiter 
84 uber kurzes Leitungsstuck 85 aus gut leltendem und nicht- 
magnet ischem Material (Kupfer oder Gold) an das eine Ende der 
Probenspule 3 angeschlossen ist. Die Probenspule 3 umschliefit 
eng ein Gefali 89, z.B. ein Glasrohrchen, in welchem sich die 

10 Probe 2 mit dem zu untersuchenden Material befindet, z.B. in 
einer Losung. Das andere Ende der Probenspule 3 fiihrt uber 
ein weiteres kurzes Leitungsstuck zur einen Seite einer 
elektrischen Kapazitat 86, vorzugsweise eines Keramik-Kon- 
densators, dessen andere Seite fest mit einer moglichst star- 

15 ren Zunge 87 aus gut leitendem nichtmagnetischen Material 

(vorzugsweise Messing) verbunden ist- Die Zunge 87 ist starr 
am Aufienlexter des Steckverbinders 83 befestigt. Parallel zu 
der Reihenschaltung von Spule 3 und Kapazitat 86 ist ein In- 
duktivitatselement 88 geschaltet, um zusammen mit Kapazitat 

20 83 einen Abstimmkreis fUr die durch die Probenspule 3 gebil- 
dete HF-Antenne zu bilden. 

Das Induktivitatselement 88 ist beim dargestellten Beispiel 
nach Fig- 8 ein kleines Drahtsttlck, dessen ein Ende an die 

25 Verbindungsleitung 85 zwischen dem Steckverbinder-Innenleiter 
84 und der Probenspule 3 angeschlossen ist und dessen anderes 
Ende an der Zunge 87 befestigt ist. Die Hauptlange des Induk- 
tivitats-Drahtstilckes 83 sollte moglichst in derjenigen Rich- 
tung verlaufen, die parallel zur Richtung des Hauptmagnetf el- 

30 des Bo ist, wenn der Probenkopf 80 innerhalb der Hauptteld- 

spule sitzt. Dies minimiert eine unerwUnschte induktive Kopp- 
lung des Hauptf eldimpulses In den Abstimmkreis der Proben- 
spule 3 » 

35 Dber das Ende der HF-Leitung 82 (oder den Steckverbinder 83) 
ist vorzugsweise eine Ummantelung 83 (z.B. ein Schrumpf- 
schlauch) gelegt, die alle Telle des Probenkopfes 80 schUt- 
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zend iimschlielJt und aus einem Material bestebt, welches die 
inneren Telle des Probenkopfes nicht vor dem Hauptfeld ab- 
schirmt. Der Probenkopf 80 kanri/ bevor er in die Mess-Station 
gebracht wird^ im Zuge seines Zusamnienbaus auf die zu unter- 

5 suchende Kernsorte im Probenmaterial und auch auf die zu 
verwendende Hauptf eldstarke angepasst und abgestimmt werden, 
durch Bemessung der Induktivitat La der Probenspule 3, des 
Kapazitatswertes Cgg des Kondensators 86 und der Induktivitat 
Lee des Drahtstuckes 88. Naturlich mussen bei dieser Anpas- 

10 sung/AbstlTiunung auch die Reaktanzen des ZuleitungssysteTos be- 
rUcksichtigt werden. Im Gegensatz zu gewohnlicher NMR ist nur 
die genaue Anpassung, nicht auch die qenaue Abstimmung, von 
grOBerer Bedeutung, da man mit dem Impulsfeld die Frequenz 
der Kernresonanz mit der Eigenf requenz des Schwingkreises in 

15 Ubereinstimmung bringen kann* 

Ein Hersteller kann jeweils angepasste ProbenkOpfe 80 fur 
unterschiedllche Einsatzbedingungen anfertigen und an den 
Anwender liefern. Die billige und kompakte Bauweise des Pro- 

20 benkopfes kann es sogar wirtschaftlich machen, solche Kopfe 
als Einweg-Erzeugnisse zu liefern, die beim Anwender mit dem 
Probenmaterial gefullt und durch Schrumpfen des Schlauches 81 
versiegelt werden konnen und nach dem Experiment entsorgt 
werden konnen. Ebenso ist es denkbar, den Probenkopf dahin 

25 gehend zu verandern, dass die Spule in ein, die zu untersu- 
chende F^tissigkeit enthaltendes Rohrchen eingetaucht wird. 

In der vorstehenden Beschreibung wurde speziell der Fall 
behandelt, dass das FlO-Signal als Magnetresonanz-Signal 

30 detektiert wird. Es konnen aber auch/ durch einen oder meh- 
rere weitere HF-Impulse, Spinechos in an sich bekannter Weise 
als MagneLresonanz-Signale erzeugt und in einem oder mehreren 
passend 1 iegenden Messfenstern detektiert werden. Auch kann 
vor der eigentlichen Messung des NMR-Signals jeweils eine 

35 Vorbehandlung zur qezielten Beeinf lussung des Spinsystems 
erfolgen, z.B. durch passend dimensionierte HF- Impulse, um 
bestimmte Eigenheiten des Spinsystems im Messergebnis beson- 
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ders zu gewichten. Ferner sei bemerkt, dass im Verlauf eines 
Oder mehrerer aufeinander folgender Hauptfeldimpulse mehrere 
Anregungs- und Messzyklen durchgefiihrt werden konuen, urn meh- 
rere NMR-Signale zu detektieren. Alle diese Varianten liegen 
5 innerhalb des Bereiches der Erfindung. 

Wie bereits eingangs erwahnt, ist das bevorzugte Anwendungs- 
gebiet der Erfindung die Messung der Kernspinresonanz NMR. 
Deswegen wurde die Erfindung auch in Verbindung rait der NMR 
10 eriautert. Die beschriebenen Prinzipien konnen aber auch zur 
Messung der Elektronenspinresonanz (ESR) angewendet werden, 
was ebenfalls im Bereich der Erfindung liegt. 
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PATENTANSPRtJCHE 

!• Verfahren zur Untersuchung einer Probe mittels 
5 Magnetresonanz-Spektroskopie unter Durchfuhrung eines Nuti- 
experimentes mit folgenden Schritten; 

in einem das Volimen der Probe enthaltenden Messraum wird 
unter Verwendung einer den Messraum umschlieBenden Hauptfeld- 
spule ein im wesent lichen, horoogenes roagnetisches Hauptfeld 
10 erzeugt, das die atomaren Spins der Probe longitudinal zu den 
Feldlinien ausrichtet und einen Amplitudenverlauf in Form 
mindestens eines Impulses hat, der innerhalb eines definier- 
ten Zeitfensters einer deflnierten Zeitfunktion folgt; 

ab einem Zeitpunkt vor oder zu Beginn des definierten 
15 Zeitfensters wird die Probe eineia hochf requenten elektromaq^ 
netischen Anregungsimpuls ausgesetztr desseti Frequenzband, 
Amplitude und Dauer so gewahlt sind, dass innerhalb des Zeit- 
fensters ein Magnetresonanz-Signal erscheint; 

der zeitliche Verlauf des Magnetresonanz-Slgnals wird 
20 gemessen, und dessen Spektrum wird analysiert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Impuls des mag- 
netischen Hauptfeldes erzeugt wird unter Verwendung einer 
Hauptfeldspule aus resistivem Leitermaterial und eines Ener- 

25 giespeichers, der vor dem Experiment aufgeladen und dann mit 
der Hauptfeldspule verbunden wird, um einen den Hauptfeldim- 
puls hervorrufenden Strom in der Spule zu erzeugen, 

3. Verfahren nach Anspruch 2, wobei als Energiespeicher 
30 ein kapazitiver Energiespeicher verwendet wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 2, wobei zu einem Zeitpunkt 
nach der Messung des Magnetresonanz-Signals ein ohmscher Ab- 
leitwiderstand parallel zur Hauptfeldspule geschalteL wird, 

35 derart dass die Starke des Hauptfeldes ab diesem Zeitpunkt 
aperiodisch abklingt. 
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5. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die definierte Zeit- 
funktion eriaittelt wird durch sine Reihe von Fichexperi men- 
ten, die vor dem Nutzexperiment darchgefuhrt werden und bei 
denen die Starke des Hauptfeldes zu unterschiedlichen Zeit- 
5 punkten entlang der Zeitachse des jeweils erzeugten Haupt- 
f eldimpalses gemessen wird, 

6* Verfahren nach Anspruch 5, wobei eine Nacheichung der 
ermittelten Zeitfunktion vorgenommen wird durch folgende 
10 Schritte: 

e1ne Eichprobe, die eine Splnsorte init bekanntem gyro- 
magnet ischem Verhaitnis enthait, wird in einem konstanten 
Hauptfeld mit bekannter Feldstarke unterworfen, und die Be- 
triebsparameter fur die Gewinnung eines zufriedenatellenden 
15 Magnetresonanz-Siqnals aus der bekannten spinsorte werden 
gesucht; 

anschliefiend werden in einem. gepulsten Hauptfeld/ fUr 
welches die Zeitfunktion ermittelt wurde^ Experimente mit der 
Eichprobe durchgefilhrt, wobei, durch Manipulation mindestens 

20 eines der bei konstantem Hauptfeld gefundenen Betriebsparame- 
ter, derjenige Punkt des Feldverlaufes gesucht wird, bei wel- 
chem ein zuf riedenstellendes Magnet resonanz-Signal aus der 
bekannten Spinsorte erzeugt wird; 

falls der gefundene Punkt von der ermittelten Zeitfunk- 

25 tion abweicht, wird die ermittelte Zeitfunktion im Sinne 
einer Korrektur der Abweichung nachgebessert - 

7. Verfahren nach Anspruch 5, wobei eine Nacheichung der 
ermittelten Zeitfunktion vorgenommen wird durch folgende 
30 Schritte: 

eine Eichprobe, die eine erste Spinsorte mit groBem gyro- 
magnetischen Verhaitnis Yi und eine zweite Spinsorte mit 
kleinem gyromagnetischen Verhaltnis y:> enthalt, wird in einem 
konstanten Hauptfeld mit bekannter Feldstarke unterworfen, 
35 und die Betriebsparameter fur die Gewinnung eines zufrieden- 
stellenden Magnetresonanz-Signals aus der ersten Spinsorte 
werden gesucht; 
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anschlieflend werden in einem gepulsten Hauptfeld, ftir 
welches die Zeitfunktion ermittelt wurde, Experimente mit der 
Eichprobe durchgefuhrt, wobei die Amplitude des Anregungs- 
impulses entsprechend deia Quotienten Yi/Y2 erhOht wird und* 

5 durch weitere Manipulation der erhOhten Amplitude und/oder 
eines anderen der bei konstantem Hauptfeld gefundenen Be- 
triebsparameter^ derjenige Punkt des Feldverlaufes gesucht 
wird, bei welchem ein zuf riedenstellendes Magnetresonanz- 
Signal aus der zweiten Spinsorte erzeugt wird; 

10 falls der gefundene Punkt von der ermittelten Zeitfunk- 

tion abweicht/ wird die ermittelte Zeitfunktion im Sinne 
einer Korrektur der Abweichung nachgebessert . 

8- Verfahren nach Anspruch 7, wobei die beiden Spin- 
15 sorten Isotope des gleichen chemischen Elementes sind. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, wobei die erste Spinsorte 
normaler Wasserstoff und die zweite Spinsorte schwerer 
Wasserstoff ist, 

20 

10. Verfahren nach Anspruch I, wobei das gemessene Mag- 
netresonanz-Signal invers zu der definierten Zeitfunktion 

f requenzmoduliert wird^ 

25 IX, Verfahren nach Anspruch 1, wobei das definierte 

Zeitf enster nahe an das Maximum oder in den Bereich des Maxi- 
mums des Hauptfeldimpulses gelegt wird. 

12- Verfahren nach Anspruch 11, wobei das Spektrum des 
30 Magnetresonanz-Signals berechnet wird durch eine zeitabhan- 

gige Fourier-Transformation gemaii der besagten definierten 
Zeitfunktion . 

13- Verfahren nach Anspruch 1, wobei der ansteigende 

35 Teil des Hauptfeldimpulses einen Zeitverlauf hat, der langsam 
relaxierenden Spins geniigend Zeit lasst, bis zum Zeitpunkt 
des Impulsmaximums vollstandig polarisiert zu werden. 
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14. Verfahren nach Anspruch 13, wobei der Hauptfeld- 
Impuls in Form zweier aufeinander folgender Stufen erzeugt 
wird, deren erste die Spins vorpolarisiert und niedrigere 
5 Amplitude bat als die zweite Stufe, in welcher das definierte 
Zeitfenster liegt. 

IS- Verfahren nach den Anspruchen 2 und 14, wobei die 
erste Stufe des Hauptf eldimpulses erzeugt wird durch An- 
10 schlieBen einer gesonderten Energiequelle an die Hauptfeld- 
spule, und wobei die zweite Stufe erzeugt wird durch Entladen 
des Energiespeichers Uber die Hauptfeldspule. 

16. Verfahren nach einem beliebigen der Anspriiche 1 bis 

15 15, 

wobei vor der Durchftihrung von Nutzexperimenten die Zeit- 
funktionen fur mehrere Hauptfeldimpul se unterschiedlicher 
Scheitelamplitude ermittelt und gespeichert werden 

und wobei wahrend der Durchftihrung eines Nut/.experimentes 
20 der zeitliche Verlauf des Hauptfeldes gemessen wird, bevor 
der 7\iiregungsimpuls erzeugt wird, 

und wobei durch Vergleich des Messergebnisses mit den 
gespeicherten Zeitfurktionen vor der Erzeugung des Anregungs- 
impulses diejenige gespeicherte Zeitfunktion, die dem Mess- 
25 ergebnis am nachsten kommt, als definierte Zeitfunktion fUr 
das Nutzexperiment ausgewahlt wird, 

17. Vorrichtung zur Untersuchung einer Probe mittels 
Magnetresonanz-Spektroskopie, enthaltend: 

30 eine Hauptfeldspule zur Erzeugung eines im Wesent lichen 

homogenen magnetischen Hauptfeldes in einem Messraum; 

einen Probenhalter zum Halten der Probe im Messraum; 
einen Stromimpul sgenerator zum Beauf schlagen der Haupt- 
feldspule mit einem Stromimpuls, um im Messraum mindestens 
35 einen Hauptf eldimpuls zu erzeugen, der atomare Spins der 
gehaltenen Probe longitudinal zu den Feldlinien ausrichten 
kann und innerhalb eines definierten Zeitfensters einer defi- 
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nierten Zeitrunktion folgt; 

eine den Ort der Probe umschliefiende Probenspule; 

einen HF-Generator zur Beaufschlagung der Probenspule mit 
einem Glektromagnetischen HF-Schwingungsimpuls, dessen Fre- 
5 quenzband. Amplitude und Dauer so einstellbar sind, dass 
innerhalb des definierten Zeltfensters ein Magnetresonanz- 
Signal aus der Probe in der Probenspule induziert wird; 

eine Detektionseinrichtung zur Detektion des induzierten 
Magnetresonanz-Signals; 
10 eine Steuereinrichtung, die programmierbar ist, urn den 

Stromiiapuls auszulOsen, den HF-Impuls auszulGsen und fur die 
Dauer des definierten Zeitfensters die Detektionseinrichtung 
mit der Probenspule zu verbinden. 

15 18. Vorrichtung nach Anspruch 17, worin die Hauptfeld- 

spule aus resistivem Leitermaterial besteht. 

19. Vorrichtung nach Anspruch 17, worin der Stromimpuls- 
generator einen Energiespei cher enthalt, der nach seiner 
20 Aufladung mit der Hauptfeldspule verbindbar ist, um einen den 
Hauptfeldimpuls hervorrufenden Strom in der Hauptfeldspule 
fliefien zu lassen. 

20- Vorrichtung nach Anspruch 19, worein der Energie- 
25 speicher ein kapazitiver Energiespeicher ist. 

21- Vorrichtung nach Anspruch 19 oder 20, worin parallel 
zur Hauptfeldspule ein Ableitwiderstand in Reihe mit einem 
Schalter angeordnet ist. 

30 

22. Vorrichtung nach Anspruch 17, ferner enthaltend 
einen Fourier-Rechner zur Fourier-Transformation des detek- 
tierten Magnetresonanz-Signals. 

35 23, Vorrichtung nach Anspruch 22, worin der Fourier- 

Rechner so ausgebildet ist, dass er die Fourier-Transfor- 
mation 2eitabhangig gemafi der definierten Zeitfunktion 
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durchfuhrt . 

24, Vorrichtung nach Anspruch 17, ferner enthaltend: 
einen Frequenzmodulator zur Frequenzmodulation des detek- 
5 tierten Magnetresonanz-Signals invers zur definierten Zeit- 
funktion 

und einen Foarier-Rechner zur Fourier-Transformation des 
f requenzmodulierten Magnetresonanz-Signals . 

10 25. Vorrichtung ach Anspruch 17, worin das definierte 

Zeitfenster nahe dero das Maximim Oder im Bereich des Maximums 
des Hauptfeldimpulses liegt. 

26- Vorrichtung nach Anspruch 17, worin der Stromimpuls- 
15 generator ausgebildet ist zur Erzeugung des Hauptfeldimpulses 
mit einem Zeitverlauf, der langsam relaxierenden Spins genii- 
gend Zeit lasst, bis zum Zeitpunkt des Impulsmaximums voll- 
standig polar is iert zu werden. 

20 27- Vorrichtung nach Anspruch 26, worin der Stromimpuls- 

generator ausgebildet ist zur Erzeugung des Hauptfeldimpulses 
in Form zweier aufeinander folgender Stufen, deren erste die 
Spins vorpolarisiert und niedrigere Amplitude hat als die 
zweite Stufe hat, in welcher das definierte Zeitfenster 

25 liegt- 

28. Vorrichtung nach den AnsprQchen 19 und 27, worin der 
Stromimpulsgenerator eine gesonderte Energiequelle zur Erzeu- 
gung der ersten Stufe des Hauptfeldimpulses enthalt, 

30 

29. Probenkopf, der zur Verwendung in einer Vorrichtung 
nach einem beliebigen der Anspruche 17 bis 28 angepasst ist, 
indem er die Probenspule enthalt in mechanisch starrer Ver- 
bindung mit einem Gefafi zur Aufnahme der Probe und in mecha- 

35 nisch starrer Verbindung mit einem elektrischen Verbinder zum 
Anschluss an eine HF-Zuleitung. 
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30. Probenkopf nach Anspruch 29, ferner enthaltend einen 
Kondensator und ein Induktivitatselement, die mit der Proben- 
spule einen Resonanzkreis mit vorgewahlter Resonanzfrequenz 
bilden. 

5 

31. Probenkopf nach Anspruch 30, worin die Resonanzfre- 
quenz und der Gutefaktor des gebildeten Resonanzkreises der- 
art eingestellt sind, dass die zu analysierende Magnetreso- 
nanz der zu verwendenden Probe bei Hauptf eldstarken, welche 

10 innerhalb des definierten Zeitfensters auftreten, innerhalb 
der Resonanzbandbreite des besagten Resonanzkreises liegt. 

32- Probenkopf nach einem beliehigen der Anspriiche 29 
bis 31, mit einer Uiamantelung, die alle Telle des Probenkop- 
15 fes umschliefit . 
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ZUSAMMENFASSUNG 

5 

Bei dem hier offenbarten Verfahren zur Magnetresonanz-Spekt- 
roskopie wird das magnetische Hauptfeld im Probeimessraum in 
Form eines Impulses erzeugt, und die Anregung und Detektion 
der Magnetiresonanz erfolgt nahe deici Impulsmaximum innerhalb 
10 eines definierten Zeitfensters, in welcheia die Amplitude des 
Hauptfeldes einer definierten Zeitfunktion folgt. Gegenstand 
der Erfindung ist ferner eine Vorrlchtung zur Durchfuhrung 
eines solchen Verfahrens sowie ein Probenkopf , der speziell 
fur das beschriebene Verfahren geeignet ist. 



